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摘 要 在 严格 的 动力 学 控制 下 研究 了 甲醇 催化 燃烧 反应 动力 学 本 征 特 性 。 铂 催化 剂 上 甲醇 催化 燃烧 由 氧气 在 催化 剂 上 的 活化 
过 程控 制 ， 催 化 燃烧 速率 受 限于 铂 表面 的 活性 氧 原子 浓度 ， 甲醇 催化 燃烧 速率 等 于 氧气 在 催化 剂 表 面 上 的 活化 速率 ， 随 氧气 分 
压 增 加 而 线性 增加 而 不 依赖 于 甲醇 的 分 压 。 催 化 燃烧 反应 速率 常数 随 催 化 剂 颗粒 直径 减 小 而 降低 , 随 铂 原子 配 位 数 减 小 而 降低 ， 
由 于 少 部 分 活性 组 分 更 容易 吸附 在 铂 催化 中 低 配 位 数 的 原子 上 限制 了 氧气 的 活化 过 程 。 在 微量 催化 剂 的 协助 下 甲醇 就 能 实现 稳 
定 的 低温 众 化 燃烧 ， 因 而 能 有 效 地 改善 微细 燃烧 器 内 燃烧 特性 
关键 词 ”催化 燃烧 ;甲醇 ， 氧 气 活化 ， 颗 粒 直径 ;动力 学 本 征 
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Abstract: Intrinsic kinetic of methanol catalytic combustion was investigated under kinetically control regime. The 
rates of methanol catalytic combustion are determined by oxygen activation on supported platinum catalyst and 
limited by the number of surface reactive oxygen atoms on platinum cluster surface. The rate of methanol catalytic 
combustion which equals to the rate of oxygen dissociation on Pt cluster increases with increasing partial pressure of 
oxygen and is independent of partial pressure of methanol. The rate constant of methanol catalytic combustion 
increases as the coordination number of surface platinum atom and the diameter of platinum cluster, because a small 
amount of inert species preferentially bind to coordinatively unsaturated surface platinum atoms, which prevents 
these atoms to involve catalytically activation of oxygen. Methanol catalytic combustion can occur efficiently over a 
trace amount of supported platinum catalyst at low temperatures, showing a potential advantage in improving the 
combustion characteristic in a micro scale combustor. 
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0 引言 来 源 广 泛 ， 且 具有 容易 存储 和 运输 等 特点 ; 另外 甲 
醇 的 体积 能 量 密度 和 质量 能 量 密度 都 非常 高 (5600 

随 着 微 电 子 机 械 系 统 C(MEMS ) 技 术 的 商业 应 用 ， ”W-hr/kg); 因而 目前 甲醇 被 广泛 地 用 于 燃料 电池 中 或 
促使 低 质量 、 高 比 能 的 微型 动力 源 的 研究 成 为 能 源 ” 蔡 代 柴油 口 。 表 面 催化 燃烧 技术 能 降低 燃料 的 着 火 温 
领域 的 热点 问题 。 甲 醇 是 最 简单 的 醇 类 燃料 ， 上 其 备 。 ” 度 还 能 稳定 燃烧 并 提高 燃烧 效率 ， 前 弱 微 细 燃 烧 器 
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E^] Er AKERE. 因此 研究 甲醇 催化 燃烧 技术 对 微 
型 燃烧 器 的 研究 与 开发 具 重要 的 现实 意义 。 

研究 表明 催化 燃烧 CCH, CHL Co!) 
经 历 了 一 系列 燃料 与 表面 活性 氧 分 子 的 动力 学 耦合 
过 程 。 催 化 燃烧 速度 及 其 关键 控 速 步 又 依赖 于 表面 
活性 物种 的 特性 和 覆盖 率 。 甲 醇 具 有 三 种 不 同 的 化 
学 键 ， 如 C-H, O-H 和 C-O 键 ， 因 此 甲醇 催化 燃烧 
过 程 中 存在 多 种 活化 路 径 ， 生 成 多 种 含 碳 产物 ， 使 
甲醇 催化 燃烧 变 得 非常 复杂 。 甲 醇 催化 燃烧 过 程 中 ， 
由 于 甲醇 和 氧气 分 压 的 变化 ， 铂 催化 剂 表面 活性 物 
种 将 发 生 一 系列 动态 变化 ， 进 而 控制 甲醇 催化 燃烧 
速度 ， 而 目前 文献 中 鲜 有 这 方面 的 报道 9 站。 本 文 将 
在 严格 的 化 学 动力 学 控制 下 研究 甲醇 在 铂 催 化 剂 表 
面 上 低温 (353-473KO 催化 燃烧 的 动力 学 本 征 特性 ， 
分 析 甲 醇和 氧气 分 压 以 及 催化 剂 结构 特性 对 甲醇 催 
化 燃烧 反应 的 影响 。 从 而 进一步 深入 认识 表面 催化 
燃烧 本 质 ， 为 甲醇 燃料 在 微型 燃烧 器 领域 的 研究 与 
应 用 奠定 基础 。 


1 实验 方法 


1.1 催化 剂 的 制备 与 表征 

使 用 在 空气 气氛 下 673 K 焙烧 3 小 时 的 二 氧化 
硅 (CGrace， 比 表面 积 330 m? g', 孔 体积 1.25 em? g 1， 
颗粒 直径 0~75 um) 作为 载体 。 用 等 体积 方法 将 硝酸 
V] 4H (Sigma Aldrich, 99.995 %) 的 水 溶液 浸渍 二 
氧化 硅 载 体 。 然 后 将 样品 在 353 K 干燥 24 小时， 再 
在 空气 (Linde, 99.99%, 0.3 em! g s!) 气氛 下 673 K 
(0.05 K sO 焙烧 5 个 小 时 。 另 外 将 其 中 一 部 分 干燥 
后 的 样品 在 773 K 焙烧 5 个 小 时 以 获得 较 大 的 铁 颗 
粒 直径 ,将 焙烧 后 的 催化 剂 在 673 K(0.033 K $05 96 
的 氧气 (Linde, 03cm? g's) 气氛 下 还 原 1 小 时 。 
将 催化 剂 暴露 在 空气 前 需要 在 室温 1% 氧 气 气氛 下 老 
化 6 个 小 时 。 同 时 ， 使 用 不 可 逆 氧 气 吸 附 测 量 铂 在 
二 氧化 硅 上 的 分 散 度 。 催 化 剂 上 负载 的 平均 铂 颗粒 
直径 由 铂 的 分 散记 和 半球 模型 计算 得 到 中 。 
1. 2 催化 燃烧 速率 测定 

使 用 过 量 稀释 的 催化 剂 进行 本 征 动 力学 测量 以 
消除 因 燃 烧 放 热 而 形成 的 温度 和 浓度 梯度 。 将 1 % 
Pt/SiO; 催化 剂 与 二 氧化 硅 混合 形成 二 氧化 硅 和 催化 
剂 的 混合 物 〈 混 合 比例 为 100-400)， 再 将 此 混合 
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图 1 微细 通道 内 甲醇 催化 燃烧 实验 系统 


Fig. 1 Experimental setup of methanol catalytic combustion in a 


micro-chamber 


(%) 


甲醇 转化 率 


图 2 甲醇 在 1% Pt/Si0, 和 SiO, 上 催化 燃烧 过 程 中 甲醇 转化 率 
随 燃 烧 温度 的 变化 


Fig. 2 Methanol conversion during catalytic combustion on 1 % 


Pt/SiO, and SiO, as a function of temperature 


首先 将 含有 催化 剂 〈0.05 mg 1 96 PUSIO; 的 混 
合 物 在 氧气 (Linde，99.999 %) 气氛 下 673 K 还 原 1 
小 时 以 活化 铂 催 化 剂 。 微 细 反 应 通道 〈 内 径 8 mm, 
K 15 mm). 内 催化 剂 床 层 温度 (353-800 K) rtl rng 
伸 入 的 热电 偶 测 得 。 使 用 质量 流量 计 控 制 596 Oy/He 
(Linde, 99.99%) 和 He (Linde, 99.999%)， 用 注射 
FR (LEGATO 100) 将 甲醇 燃料 注入 气 路 。 用 加 热带 
将 管 路 维持 在 373 K 以 防止 甲醇 和 产物 冷凝 。 反 应 
物 和 产物 组 分 由 在 线 微型 色谱 仪 测量 ， 微 型 色谱 仪 
(CP4900) 装 有 HP-PLOT U 和 Mol Sieve 5A 两 根 
色谱 柱 ， 已 及 两 个 独立 的 热 导 检测 器 。 


2 甲醇 在 负载 型 铂 催化 剂 上 低温 催化 燃烧 


在 负载 型 铂 催化 剂 上 甲醇 低温 催化 燃烧 主要 生 
成 甲 醋 、 甲 酸 甲 醋 、 二 氧化 矶 和 水 。 图 2 表示 甲醇 
在 负载 型 铂 催化 剂 (0.05mg 1.0 wt% Pt/SIO2) 上 和 载 


压 片 、 破 碎 成 125-180 微米 的 颗粒 。 再 用 大 量 的 二 氧 
化 硅 在 微细 燃烧 器 内 稀释 二 氧化 硅 与 催化 剂 的 混合 
物 颗 粒 ， 最 终 获 得 总 的 二 氧化 硅 与 催化 剂 的 比例 为 
5700。 微 细 通 道内 甲醇 催化 燃烧 实验 系统 〈 图 1), 
包括 反应 物 配 气 部 分 、 微 细 通 道 及 产物 分 析 部 分 。 


体 上 催化 燃烧 (1.5 kPa O2, 1 kPa CHOH) 转化 率 C 
与 燃烧 的 甲醇 占 入 口 处 甲醇 的 百分比 : Xenon 
FcmotReactedFcmsoH.0〉 随 温度 的 变化 特性 。 图 3 表示 
甲醇 在 铂 催 化 剂 上 众 化 燃烧 过 程 中 含 碳 产物 的 选择 
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性 随 温度 分 布 特征 。 


Fo ——HCHO 


选择 性 (9) 


^5; —— HCOOCH, 


图 3 甲醇 催化 燃烧 过 程 中 伟 碳 产物 随 温度 的 分 布 特性 


Fig. 3 Selectivity of carbon containing products during methanol 


catalytic combustion as a function of temperature 
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物 ， 当 温度 高 于 373 K 甲醛 和 甲酸 甲 酯 都 与 氧气 反 
应 快速 生产 成 二 氧化 碳 。 甲 醇 在 铂 催化 剂 上 燃烧 产 
物 中 没有 检测 到 任何 一 氧化 碳 , 因为 CO 在 铂 催化 剂 
上 的 燃烧 速度 远 远大 于 甲醇 的 催化 燃烧 速度 。 甲 醇 
在 载体 SiO» 上 的 反应 较 慢 ， 只 有 温度 高 于 450 K 才 
发 现 产 物 生成 。 在 铂 催化 剂 上 和 二 氧化 硅 上 甲醇 催 
化 燃烧 转化 率 为 50 % 的 反应 温度 分 别 为 472K 和 
627K; 而 当 温 度 为 373 K 时 ， 甲 醇 在 铂 催化 剂 上 的 
燃烧 转化 率 是 在 SiO, 上 的 两 个 数量 级 (如 图 2)， 而 
且 中 间 产 物 和 副 产 物 在 二 氧化 硅 上 的 反应 完全 不 可 
测 。 因 此 说 明 当 温度 为 373 K 时 甲醇 在 铂 催 化 剂 上 
催化 燃烧 过 程 都 不 会 受 载体 SiO， 的 影响 。 

甲醇 催化 燃烧 是 一 个 高 放 热 反应 CAH’ 2985 
-726.5 kJ/mol)， 因 此 在 催化 燃烧 过 程 中 必然 会 导致 
催化 剂 活性 位 的 温度 增加 以 及 反应 速率 加 快 ， 形 成 
沿 燃烧 器 内 和 催化 剂 颗粒 内 温度 和 浓度 梯度 。 因 此 
需要 限制 和 消除 传 热 传 质 的 影响 并 保证 催化 燃烧 处 
于 严格 的 化 学 动力 学 控制 下 进行 。 本 文 使 用 SiO? GG 
Jk) 在 催化 剂 颗粒 间 和 燃烧 器 内 稀释 催化 剂 以 减少 
单位 体积 内 放 热 量 ， 进 而 消除 传 热 传 质 对 催化 燃烧 
动力 学 本 征 的 影响 。 图 4 为 甲醇 催化 燃烧 速率 CHR 
位 铂 催化 剂 活性 中 心 的 反应 速度 ) 在 不 同 催化 剂 颗 


SZ 


i 


图 4 不 同 催化 剂 颗粒 内 稀释 比 下 甲醇 催化 燃烧 反应 速率 随 氧 
气 分 压 的 变化 特性 


Fig. 4 Methanol catalytic combustion rates at different 


intra-particle dilution ratios as a function of oxygen pressure 
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图 5 不 同 甲醇 分 压 下 甲醇 催化 燃烧 反应 速率 随 氧气 分 压 的 变 
化 特性 


Fig. 5 Methanol catalytic combustion rates as a function of 


oxygen pressure at different methanol pressure 


在 铂 催化 剂 上 甲醇 催化 燃烧 能 在 室温 发 生 ， 其 
反应 速率 随 着 温度 升 高 而 加 快 。 在 室温 (300 KO [8 
近 ， 副 产物 甲酸 甲 酯 为 主要 产物 CE 313K 时 ， 甲酸 
甲 酯 的 选择 性 为 83%); 随 着 温度 增加 甲酸 甲 酯 的 选 
择 性 快速 下 降 ， 同 时 中 间 产 物 甲 醛 成 为 主要 燃烧 产 


粒 间 稀 释 比 (SiO;, 与 催化 剂 的 稀释 比 为 100:1~400:1 ) 
和 相同 甲醇 分 压 (0.5 kPa) 下 随 氧 气 分 压 的 变化 。 
当众 化 剂 颗粒 内 稀释 比 高 于 100:1 后 甲醇 催化 燃烧 
速率 不 随 颗粒 内 稀释 比 变 化 ， 表 明 甲 醇 催 化 燃烧 速 
率 与 催化 剂 活性 中 心 数目 成 正比 。 因 此 在 如 此 高 的 
稀释 比 下 甲醇 催化 燃烧 过 程 完全 处 于 化 学 动力 学 的 
控制 下 而 没有 受到 传 热 传 质 的 影响 1。 
3 甲醇 催化 燃烧 动力 学 本 征 分 析 
3.1 甲醇 及 氧气 分 压 对 甲醇 催化 燃烧 的 影响 

在 恒定 温度 (373 KO 恒定 空 速 (126 x 10! 
em"/ga-h) 条件 下 研究 了 甲醇 和 氧气 分 压 (1.0-2.0 
kPa CHOH, 0-10 kPa O2) 对 铂 基 众 化 剂 (0.05 mg 1.0 
wt% Pt/Si0,) 上 甲醇 催化 燃烧 速度 的 影响 。 当 甲醇 
和 和 氧气 的 转化 率 低 于 10 % 时 ， 可 以 认为 在 整个 燃烧 
器 内 催化 燃烧 速度 保持 不 变 ， 因 此 催化 燃烧 反应 平 
均 速 度 可 由 如 下 公式 (1) 计算 : 


X CH,OH F, CH,0H,O 


'cuoH 一 W (1) 


式 中 remon 为 甲醇 催化 燃烧 速率 (mol (g-atom Pt 
suface-8) J^ Xcmon 为 甲醇 转化 率 ，Fermomo 为 进入 燃 
烧 器 的 甲醇 摩尔 流量 (mol s), W 为 铂 催化 剂 中 有 
效 活性 中 心 数目 〈g-atom Pt sunace)。 图 $ 为 在 不 同 甲 
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醇 分 压 下 甲醇 在 铂 基 众 化 剂 (1.0 wt% PUSIO;) EE 
化 燃烧 反应 速率 (rcrsog) 随 氧气 分 压 的 变化 特性 。 
图 5 表明 甲醇 催化 燃烧 速率 不 随 甲 醇 分 压 的 变化 而 
变化 ， 而 随 氧气 分 压 的 增加 而 线性 增加 。 由 实验 结 
果 可 知 甲醇 催化 燃烧 速率 对 甲醇 分 压 的 反应 级 数 为 
零 级 ， 而 对 氧气 分 压 的 反应 级 数 为 一 级 ， 所 以 实验 
测 得 的 甲醇 催化 燃烧 速率 方程 为 : 


TcH,on -k4,[CH,OHT'[O;] (2) 


式 中 Ka 为 甲醇 俱 化 燃烧 速率 常数 (mol (g-atom 
Pt surtace-s-kPa) )。 由 甲醇 催化 燃烧 速率 对 甲醇 及 氧气 
分 压 的 依赖 特性 可 知 氧气 在 催化 剂 上 的 活化 过 程 限 
制 了 甲醇 催化 燃烧 速率 ， 因 为 氧气 活化 过 程 只 依赖 
于 氧气 分 压 外 。 由 于 氧气 活化 为 甲醇 催化 燃烧 过 程 中 
的 速 控 步骤 将 使 铂 催化 剂 表 面 活性 中 心 上 活性 氧 原 
子 的 生成 速率 远 远 低 于 甲醇 与 活性 氧 原子 的 反应 速 
率 ， 导 致 表面 活性 氧 原子 的 数目 被 消耗 殖 尽 形成 类 
似 纯净 的 催化 剂 表 面 从 而 限制 了 甲醇 催化 燃烧 速 
率 。 另 外 铂 催化剂 表面 上 也 不 可 能 存在 甲醇 的 吸附 
物种 ， 和 否则 增加 甲醇 分 压 将 导致 催化 燃烧 速率 下 降 。 
3. 2 甲醇 催化 燃烧 反应 机 理 

基于 紫外 线 光 电子 能 谱 60 和 泛 密 度 功 能 函数 上 
的 研究 ， 甲 醇 分 子 首先 通过 其 氧 原子 平衡 地 吸附 在 
表面 铂 原子 上 。 在 表面 活性 氧 原子 的 促进 下 ， 甲 醇 
分 子 经 历 一 些 列 活 化 步骤 , 首先 断 开 O-H 键 而 形成 表 
面 吸附 的 甲 氧 基 , 再 断裂 甲 氧 基 中 的 C-H 键 形成 表面 
吸附 的 甲醛 分 子 ， 最 后 解吸 为 甲醛 0。 目 前 很 多 丰 
完 证 明 并 确认 了 表面 活化 氧 原子 参与 甲醇 中 O-H 键 
活化 过 程 ， 如 铀 催化 剂 上 的 程序 升温 脱 附 和 单 唱 铀 
上 的 高 分 辨 电子 能 量 损失 谱 呈 刁 。 表 面 活 性 氧 原子 也 
能 促进 甲 氧 基 中 C-H 键 活化 过 程 而 形成 吸附 甲醛 中 
或 者 形成 亚 甲 二 氧 基 (HCO2*) 09， 而 研究 表明 在 
氧 原子 覆盖 的 金属 催化 剂 表面 上 甲醛 分 子 能 很 容易 
地 与 表面 活性 氧 形成 亚 甲 二 氧 基 ， 该 反应 的 活化 能 
非常 低 (13.5 kJ mol! 071)。 另 外 亚 甲 二 氧 基 也 能 在 
铂 原子 对 上 分 解 为 甲酸 盐 ， 进 而 分 解 为 燃烧 产物 二 
氧化 碳 或 与 甲醇 反应 生成 副 产 物 甲 酸 甲 酯 "39。 甲 醇 
催化 燃烧 反应 的 关键 步骤 为 氧气 在 表面 铂 原子 上 的 
活化 过 程 ， 而 且 该 过 程 必须 是 不 可 道 过 程 (同位素 
标记 的 氧 原子 交换 速率 (rowow=5X10” mol (g-atom 
Pts), 5 kPa O2) (9 远 远 小 于 甲醇 催化 燃烧 速 
率 )。 综 上 所 述 ， 本 文 提出 了 甲醇 在 铂 催化 剂 上 催化 
燃烧 反应 机 理 如 表 1。 


表 1 铀 基 催 化 剂 上 甲醇 催化 燃烧 反应 机 理 
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Table 1 Reaction pathway of methanol catalytic 


combustion on supported Pt 


We 基 元 反应 
1 0O;+2*>20* 
2 CHOH +* € CH3OH* 
3 CH3OH* +O* > CH3OY + OH* 
4 CH3O* + O* > CH ,OO* +H* 
5 CH;00* € HCHO+O* 
6 CH;00*-*-CHOO*-H* 
7 CHOO* -*2CO;*«-H* 
8 CH43OH*«*CHOO* 2HCOOCH,; + * + OH* 
9  H*-O0H*€29H;0-* 
10 CO;* € 2 CO, +* 


4 催化 剂 结构 对 甲醇 催化 燃烧 的 影响 


众所周知 ， 铂 催化 剂 都 是 以 晶体 颗粒 的 形式 分 
布 在 载体 表面 ， 每 个 晶体 颗粒 都 由 很 多 铂 原 子 按 体 
心 立 方 排列 而 成 。 在 铂 颗粒 表面 上 分 布 着 具有 不 同 
配 位 数 的 铂 原子 且 对 气相 组 分 的 键 能 各 不 相同 ; 更 
低 配 位 数 的 铂 原子 对 组 分 的 吸附 键 能 更 强 。 当 减 小 
颗粒 直径 时 催化 剂 表 面 上 低 配 位 数 的 铂 原子 数 将 会 
增加 中 ， 导 致 反应 活化 物 与 表面 铂 原 子 的 平均 键 能 
增加 而 被 更 牢 地 吸附 在 催化 剂 表 面 上 。 

当众 化 剂 颗粒 直径 由 4.8 nm 减少 到 3.0 nm 时 ， 
甲醇 催化 燃烧 速率 常数 由 62 mol 
(g-atomPt;;u.-s-kPa)' 降低 到 40 mol 
(g-atomPtsumee-s-kPaj1; 降低 了 0.67 倍 。 由 于 甲醇 催 
化 燃烧 过 程 中 将 会 有 少量 的 亚 甲 二 氧 基 物种 
(CH202*) 作为 燃烧 产物 中 间 活 性 组 分 ， 将 选择 性 
地 吸附 在 表面 低 配 位 数 的 铂 原子 上 (和 角 点 及 边界 
处 )， 且 亚 甲 二 氧 基 (419.7 kJ/mol" 与 铂 原子 的 结 
合 键 能 高 于 氧 原子 (365.3 kJ/mol) 与 铂 原子 的 结合 
键 能 。 因 此 随 着 催化 剂 颗粒 直径 的 减 小 ， 低 配 位 数 
的 铂 原 子 比例 将 增加 ， 导 致 CH2Oxz* 被 更 强 地 吸附 在 
铂 催化 剂 表面 ， 进 而 限制 了 氧气 在 铂 催化 剂 表面 上 
的 活化 速率 。 


5 结 论 


通过 对 甲醇 在 铂 催化 剂 上 催化 燃烧 动力 学 本 
征 的 研究 ， 得 出 以 下 结论 : 
(1) 甲醇 能 在 微量 铂 催化 剂 上 实现 低温 催化 燃烧 。 
温度 为 472 K 时 甲醇 转化 率 就 能 达到 50%; 在 低温 
下 主要 生成 中 间 产 物 甲 醛 和 副 产 物 甲酸 甲 酯 ， 温 度 
高 于 500 K 时 甲醇 以 及 中 间 产 物 和 副 产 物 都 能 完 


转化 为 二 氧化 碳 实现 完全 燃烧 。 

(2) 甲醇 催化 燃烧 过 程 中 ， 铂 催化 剂 表 面 上 活性 氧 
以 及 吸附 性 甲醇 的 覆盖 率 都 较 低 ， 未 被 覆盖 的 铂 原 
子 是 最 大 表面 物种 。 氧 气 在 铂 催化 剂 表面 的 活化 过 
程 为 甲醇 催化 燃烧 的 动力 学 关键 步骤 ， 其 反应 速度 
对 氧气 的 反应 级 数 为 1， 而 不 依赖 于 甲醇 的 分 压 。 
(3) 燃烧 中 间 活 性 组 分 一 一 亚 甲 二 氧 基 趋 于 吸附 在 
能 化 剂 颗粒 的 边 、 角 位 置 ， 且 键 能 随 着 催化 剂 颗粒 
直径 减 小 而 加 强 ， 导 致 甲醇 催化 燃烧 速率 随 着 催化 
剂 颗 粒 直径 减 小 而 降低 。 


— 
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